Исследование процессов на поверхности модифицированного катионными катализаторами наполнителя фурано-эпоксидных композиционных материалов by Рассоха, Алексей Николаевич & Черкашина, Анна Николаевна
СИСТЕМИ УПРАВЛІННЯ ТА ОБРОБКИ ІНФОРМАЦІЇ 
_________________________________________________________________________________ 
Інтегровані технології та енергозбереження 2’2016 90 
УДК 678.5 
 
Рассоха А.Н., Черкашина А.Н. 
 
ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ НА ПОВЕРХНОСТИ  
МОДИФИЦИРОВАННОГО КАТИОННЫМИ КАТАЛИЗАТОРАМИ  





При формировании полимерных композиционных материалов, обладающих 
сложной гетерогенной структурой [1], решающее значение имеют физические, физико-
химические и химические процессы на границе раздела фаз "полимерная матрица – 
наполнитель (нульмерный, одно-, двумерный)" [2]. Особый интерес представляют 
функционально модифицированные дисперсные наполнители, содержащие на поверх-
ности неорганические катализаторы структурирования реакционноспособных олигоме-
ров [3]. Поэтому данное направление экспериментальных исследований является акту-
альным и перспективным в полимерном материаловедении при получении композитов 
для различных отраслей науки, техники и промышленности. 
 
2. Анализ литературных данных и постановка проблемы 
Модификация поверхности наполнителей (например, нульмерных – дисперс-
ных) с целью придания им специфических свойств (регулирования прочности адгези-
онного контакта на границе раздела фаз в результате нанесения на нее функциональных 
агентов – неорганических катализаторов структурирования – солей металлов) может 
осуществляться в результате: механического воздействия. 
Механоактивация поверхности дисперсных наполнителей заключается в перехо-
де ее в состояние повышенной способности к химическим реакциям структурирования 
как в межфазном слое, так и в объеме полимерной матрицы в ходе последующих тех-
нологических операций формования композитов. Это достигается, как правило, в ре-
зультате измельчения (помола) в специальных энергонапряженных агрегатах – мельни-
цах, работающих по принципам раздавливания, истирания (шаровые мельницы), раска-
лывания (дезинтеграторы), а также их комбинации. Механическая активация поверхно-
сти дисперсного наполнителя позволяет целенаправленно регулировать его энергетиче-
ские (энергетический потенциал, энтальпию и др.) и химические (изменение кинетиче-
ского фактора, снижение энергетического барьера, повышение каталитической актив-
ности, облегчение реакций дегидроксилирования, возможность коренного изменения 
характера последующих химических реакций и т. д.) свойства. 
Наличие влаги в реакционноспособном мономере и на поверхности модифици-
рованного неорганическими соединениями дисперсного наполнителя, как правило, со-
провождается комплексом последовательно–параллельных процессов, проходящих в 
межфазном слое полимерного композита: например, гидролиз солей и "выпадение в 
осадок" на поверхности частиц наполнителя растворенных в воде неорганических мо-
дификаторов. 
Гидролиз солей – это процесс обменного разложения воды и растворенной в ней 
соли (модификатора) – электролита, приводящий к образованию малодиссоциирующе-
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го вещества. Гидролиз является частным случаем сольволиза – обменного разложения 
растворенного вещества и растворителя [4].  
Гидролиз солей можно представить, как поляризующее взаимодействие ионов и 
их гидратных оболочек. Катионы связываются в растворе с гидратирующими молеку-
лами воды донорно-акцепторной связью; донором является атом кислорода молекулы 
воды, имеющей две неподеленные электронные пары; акцептором – катионы, имеющие 
свободные орбитали. Гидролиз солей (модификаторов) протекает, тем полнее, чем 
сильнее поляризующее действие ионов . 
В результате гидролиза соли слабого основания и сильной кислоты раствор при-
обретает кислую реакцию ( 7pH ). Реакция гидролиза обратима и подчиняется прин-
ципу Ле Шателье–Брауна. 
Чем слабее основание, тем сильнее гидролиз соли этого основания. 
Анализ явлений на границе раздела фаз в полимерном композите, обратных 
процессу гидролиза модификаторов сопряжен с расчетом ионной силы водного раство-
ра модификатора [5]. 
Ионой силой раствора I  (моль/дм3) принято считать полусумму концентраций 
всех ионов на квадрат их заряда: 
 
 25,0 ii ZCI , 
 
где iC  – концентрация ионов в растворе, моль/дм
3
; iZ  – заряд ионов. 
Правило ионной силы позволяет рассчитать коэффициенты активности if  от-
дельных ионов в разбавленных растворах. 
Коэффициент активности ионов if  учитывает все виды взаимодействия ионов в 
растворе, которые приводят к отклонению от свойств идеального раствора и может 
быть оценен по соотношению: 
 
IZf ii
25,0lg   при 01,0I  моль/дм3. 
 
Активность иона ia  (моль/дм
3) связана с его молекулярной концентрацией в 
растворе piC  соотношением: 
 
piii Cfa  . 
 
При создании полимерных композиционных материалов рекомендуется исполь-
зовать принципы " Green Chemistry ", сформулированные P.T. Anastas и J.C. Warner [6]. 
При этом целесообразно использовать фурановые и эпоксидные реакционноспо-
собные олигомеры, получаемые из возобновляемых источников сырья [7,8]. 
В научной литературе в настоящее время нет системных экспериментальных и 
расчетно-теоретических исследований процессов, проходящих в межфазном слое по-
лимерных композитов, в том числе фурано-эпоксидных, содержащих модифицирован-
ный неорганическими катализаторами катионного типа дисперсный наполнитель. 
 
3. Цели и задачи исследования 
Представляло интерес исследовать процессы, связанные с гидролизом неоргани-
ческих модификаторов–солей на поверхности дисперсного наполнителя полимерного 
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композита и оценить вероятность при определенных условиях формирования компози-
ционных материалов "выпадение в осадок" растворенной части модификатора. 
Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 
– определить среднее содержание влаги на поверхности наполнителя в компози-
те с учетом различных факторов; 
– исследовать влияние внутренних и внешних факторов и определить основные 
параметры процесса гидролиза выбранных неорганических модификаторов каталити-
ческого действия; 
– изучить характер процессов перехода в нерастворимую форму модификаторов 
в межфазном слое полимерного композита, а также растворимость некоторых исследо-
ванных модификаторов–катализаторов реакционноспособных систем катионного типа. 
 
4. Материалы и методы исследований 
В качестве связующего выбраны фурано-эпоксидные реакционноспособные 
олигомеры на основе ФАЭД-20 (20), представляющие собой продукт термомеханиче-
ского совмещения фурфуролацетонового мономера марки ФАМ и эпоксидианового 
олигомера марки ЭД-20 в массовом соотношении 80 : 20. Наполнителем служил – 
кварцевый песок (мука) различного фракционного состава. Структурирование олиго-
мера проводили по режиму: 20 оС 
– 24 час, 80 оС – 5 час. Скорость охлаждения образцов составляла в среднем  
1–2 оС/мин. Поверхность наполнителя обрабатывали путем совместного помола в ша-
ровой мельнице кварцевого песка и неорганического модификатора.  
В качестве модификаторов выбраны хлориды некоторых металлов (алюминия, 
кобальта, железа и др.), являющиеся катализаторами структурирования катионного ти-
па фурфурилиденацетонов. 
Получение и исследование рассматриваемых гетерогенных систем в рамках по-
ставленных задач осуществлялось по известным лабораторным и расчетно-
теоретическим методикам [9,10]. 
 
5. Результаты исследований и их обсуждение 
Воду, содержащуюся в поверхностных и приповерхностных слоях исследован-
ного дисперсного наполнителя – кварцевого песка можно разделить на два типа: по-
верхностную влагу, относительно легко удаляемую при нагревании в течение 2 ч при 
105 
оС (экспериментально определяемую) и «конституционную» влагу, входящую в 
структуру дисперсной системы и при удалении которой (при температуре выше 300 оС) 
происходят структурные изменения кварцевого песка. Как правило, ее содержание 
примерно равно концентрации поверхностной влаги. В результате проведенных иссле-
дований установлено, что поверхностная влага кварцевого песка составляет 0,15 % 
масс.; "конституционная влага" – ≈ 0,15 % масс., а суммарное содержание влаги в дис-
персной фазе композита равно ≈ 0,30 % масс. в перерасчете на массу дисперсного 
наполнителя. Кроме этого, в фурановом ингредиенте реакционной системы содержится 
до 1 % масс. технологической влаги. Вода выделяется также в процессе реакций кон-
денсации реакционноспособного олигомера. Значительная ее часть (более 80 % масс.) 
локализуется в межфазном слое композита или областях, прилегающих к нему (т.е. 
практически на поверхности кварцевого песка). 
Все это способствует прохождению различных процессов (гидролиз модифика-
торов, переход их в нерастворимую фазу и др.) в межфазном слое исследованного ком-
позита с учетом комплекса факторов, влияющих на эти процессы.  
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В соответствии с правилом Фаянса поляризующая способность катиона (в груп-
пе исследованных  33322222 ;;;;;;; BiFeAlZnCuNiCoMg ), количественно характе-
ризуемая ионным потенциалом катиона Ф  (нм), тем выше, чем больше его заряд Z  и 
меньше радиус r (нм), что приводит к более значительному смещению заряда в гидрат-
ных оболочках, окружающих катион. 








Поляризующее действие катионов из группы исследованных модификаторов на 
гидратные оболочки также зависит от структуры и строения внешней электронной обо-
лочки ионов. Наибольшим поляризующим действием обладают катионы, имеющие во 
внешнем слое 18 или 18+2 электронов, далее следуют катионы с не полностью запол-
ненным d-подуровнем. 
Влияние структуры внешней электронной оболочки (количества электронов e ) 
катионов исследованных неорганических модификаторов-катализаторов на поляризу-
ющее действие элементов системы имеет вид (табл. 1): 
 




                  1062916262 11111111 dnpnsndnpnsnpnsn
      21062 111 sndnpnsn   
 
Таблица 1 – Структура внешней электронной оболочки исследованных ионов 
 
Количество электронов e  Тип исследованных катионов в модификаторах 
8 3Al ; 2Mg  
8+d1-9 3Fe ; 2Co ; 2Cu ’ 2Ni  
18 2Zn  
18+2 3Bi  
 
Поляризующее действие анионов (в данном случае Cl ) невелико, так как они 
имеют малый заряд ( 1

Z ). Это также объясняется большими размерами анионов по 
сравнению с катионами: ионный радиус иона хлора Cl  составляет 181,0r  нм. 
Поляризующее действие ионов на гидратные оболочки коррелируется также с 
электроотрицательностью элементов по Полингу ( ЭО ), которая характеризует способ-
ность атома элемента притягивать к себе электроны (увеличивать вокруг себя элек-
тронную плотность) и определяется как сумма энергии ионизации и сродства к элек-
трону. 
Величина поляризующего действия иона (табл. 2) также определяется напря-
женностью электрического поля ионE  (В/м), создаваемого эти ионом. Условно приняв 
заряд катиона ( gn  ) точечным, можно оценить напряженность электрического поля 
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ионE  на расстоянии ( R ) 0,2 и 0,5 нм от двух или трехвалентного ( 2;1n ) иона из груп-













где g  – элементарный заряд, Кл ( 1910602,1 g  Кл); o  – универсальная диэлектриче-
ская проницаемость, Кл2/Дж·м ( 121085,8 o Кл
2/Дж·м);   – диэлектрическая прони-
цаемость среды (примем значение для вакуума 1 ).  
В качестве примера оценим напряженность электрического поля ионE  иона двух-




























Таблица 2 – Поляризующая способность ионов исследованных систем 
 












2Mg  +2 0,074 27,03 7,206075·10
10 1,152972·1010 0,409 1,31 
2Co  +2 0,078 25,64 7,206075·10
10
 1,152972·1010 0,431 1,8 
2Ni  +2 0,074 27,03 7,206075·10
10
 1,152972·1010 0,409 1,8 
2Cu  +2 0,080 25,00 7,206075·10
10
 1,152972·1010 0,442 1,9 
2Zn  +2 0,083 24,10 7,206075·10
10
 1,152972·1010 0,459 1,6 
3Al  +3 0,057 52,63 10,809125·10
10 15,305732·1010 0,315 1,61 
3Fe  +3 0,067 44,78 10,809125·10
10
 15,305732·1010 0,370 1,8 
3Bi  +3 0,120 25,00 10,809125·10
10
 15,305732·1010 0,663 1,9 
  
Повышение температуры (в данных исследованиях – до 60 оС) способствует по-
вышению степени поляризующего влияния катиона. Чем сильнее это влияние, тем пол-
нее протекает процесс гидролиза солей (модификаторов).  
В зависимости от заряда катиона (+2 или +3) в результате гидролиза может по-
лучиться или основная соль (в ионной форме – гидроксилкатион), или нерастворимое 
основание –  2OHMe ;  3OHMe . 
В порядке убывания константы диссоциации (табл. 3) слабого основания иссле-
дованные модификаторы (соли) располагаются в ряду: 
 
             
3322222 OHFeOHAlOHZnOHCuOHNiOHCoOHMg  . 
 
Первая стадия гидролиза: 
– в молекулярной форме 
 
HClMeOHClOHMeCl  22  
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– в краткой ионно-молекулярной форме 
 
    HMeOHOHMe 2
2 . 
 
Вторая ступень гидролиза: 
– в молекулярной форме 
 
  HClOHMeOHMeOHCl  22 . 
 
– в краткой ионно-молекулярной форме 
 
      HOHMeOHMeOH 22 . 
 
Первая стадия гидролиза: 
– в молекулярной форме 
 
HClMeOHClOHMeCl  223 . 
 
– в краткой ионно-молекулярной форме 
 
    HOHMeOHMe 22
3 . 
 
Вторая ступень гидролиза: 
– в молекулярной форме 
 
  HClClOHMeOHMeOHCl  222 . 
  
– в краткой ионно-молекулярной форме 
 
    HOHMeOHMeOH 22
2 . 
 
Третья ступень гидролиза: 
– в молекулярной форме 
 
    HClOHMeOHClOHMe  322 . 
 
– в краткой ионно-молекулярной форме 
 
      HOHMeOHOHMe 322 . 
 
Гидролиз хлорида алюминия имеет ряд отличительных особенностей. 
Хлорид алюминия 3AlCl  – легколетучее соединение, возгоняющееся уже при 
180 
оС, бурно реагирует с водой (процесс экзотермический: Q ), поскольку заменяет-
ся окружение атомов алюминия. 
 
   QClOHAlOHClAl  362262 26 . 
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В парах и органических растворителях (в том числе и в жидком фурано-
эпоксидном реакционноспособном олигомере) хлорид алюминия существует в виде 
димера 62ClAl с мостиковыми галогенами. 
Ступенчатый гидролиз димера хлорида алюминия 62ClAl  можно представить в 
виде следующий схемы с участием иона гидроксония [11]. 
Первая ступень: 
 















          OHOHOHAlOHOHOHAl 33322242 . 
 
Таблица 3 – Константы диссоциации гидроксидов исследованных систем 
 
Вещество Константа диссоциации дисK   







Гидроксид магния  2OHMg  * 2,5·10
-3 – 
Гидроксид кобальта  2OHCo  * 4,0·10
-5 – 
Гидроксид никеля  2OHNi  * 2,5·10
-5 – 
Гидроксид меди  2OHCu  * 3,4·10
-7 – 
Гидроксид цинка  2OHZn  1,3·10
-5 4,9·10-9 – 
Гидроксид алюминия  3OHAl  8,3·10
-9 2,1·10-9 1,0·10-9 
Гидроксид железа трехвалентного  3OHFe  4,8·10
-11 1,8·10-11 1,5·10-12  
Примечание: *– нет экспериментальных данных. 
 
В процессе формования фурано-эпоксидных реакционноспособных композитов, 
содержащих модифицированный исследованными хлоридами металлов – катализато-
рами структурирования, дисперсный наполнитель имеет место переход на поверхности 
кварцевого песка растворенной фазы модификатора в нерастворимую. 
В качестве примера приведена оценка ионной силы, коэффициентов активности 
и активности ионов продукта гидролиза хлорида алюминия – гидроксида алюминия 
 
3OHAl . 
Для оценки используем концентрацию ионов в растворе 0001,0iC  моль/дм
3
, 
являющейся верхней границей реально существующих концентраций ионов исследо-
ванных модифицирующих систем. 
Оценим ионную силу раствора с учетом всех видов ионов: 
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Находим коэффициенты активности соответственно ионов алюминия и гидрок-
сила по формуле: 
 
1006227,00005,095,05,0lg 2  IZf ii . Отсюда для 
3Al : 79319,0if  
0111803,00005,015,05,0lg 2  IZf ii . Отсюда для 
Cl : 974585,0if  
 









Z  I , 
моль/дм3 
iflg  if  
Гидроксид алюми-
ния  3OHAl  
3Al  0,0001 +3 0,0005 -0,100623 0,79319 
OH  0,0001 -1 -0,011180 0,974585 
Гидроксид железа  
 
3OHFe  
3Fe  0,0001 +3 0,0005 -0,100623 0,79319 




3Bi  0,0001 +3 0,0005 -0,100623 0,79319 




2Zn  0,0001 +2 0,00025 -0,031623 0,929774 




2Cu  0,0001 +2 0,00025 -0,031623 0,929774 




2Mg  0,0001 +2 0,00025 -0,031623 0,929774 




2Ni  0,0001 +2 0,00025 -0,031623 0,929774 
OH  0,0001 -1 -0,007906 0,981961 
Гидроксид кобаль-
та  2OHCo  
2Co  0,0001 +2 0,00025 -0,031623 0,929774 
OH  0,0001 -1 -0,007906 0,981961 
 
В случае разбавленных растворов с малой ионной силой 0I  ) (табл. 4) при 
отсутствии других электролитов с достаточной степенью точности и достоверности 
можно принять коэффициент активности ионов продуктов гидролиза исследованных 
модификаторов 11 f , а концентрацию этих ионов в растворе  nMe ;  OH , равную 
примерно их активности ia :  
    in aOHMe  ; . 
 
Тогда для электролита из группы исследованных продуктов гидролиза модифи-
каторов поверхности дисперсных наполнителей фурано-эпоксидных композитов вслед-
ствие динамического характера равновесия скорость процесса растворения осадка 
(продукта гидролиза модификатора) будет практически совпадать со скоростью обрат-
ного процесса кристаллизации. Поэтому для насыщенного раствора электролита mn BA , 
находящегося в равновесии с его твердой фазой обратимый процесс имеет вид: 
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  nmmn nBAnBA . 
 
Этот процесс по своей природе является гетерогенным, протекающим на по-
верхности осадка (продукта гидролиза модификатора). Поэтому константа равновесия 
этого процесса, называемая также произведением растворимости ПР , определяется 
только произведением активностей ионов ( ia ) в растворе и не зависит от активности 
твердой фазы системы: 
 












CCCCaaПР    . 
 
Растворимость вещества pC  аналитически связана с произведением растворимо-









По определению для трехвалентных (алюминий, железо) и двухвалентных 
(цинк, медь, магний, никель) металлов ( Me ) в общем виде уравнения, связывающие 
растворимость вещества ( pС ) и произведение растворимости ( ПР ), имеют вид: 
 











C p  . 
 
               322222 422 pppOHMe CCCOHMeaaOHMeПР 

 , 
т.к. в растворе анализируемого электролита   pCMe 2 ;   pCOH  2 . 






C p  . 
 
В качестве иллюстративного примера приведем оценку растворимости осадка 
 
3OHAl  в воде при известном (при 25 





Учитывая чрезвычайно малую величину произведения растворимости ПР  в 
первом приближении при отсутствии других ионов считаем активности ионов 3Al  и 
OH , равными их концентрации   33 AlaAl  и  
 OHaOH . 
Из уравнения диссоциации электролита:     OHAlOHAl 333  следует, что 
в насыщенном растворе   pCAl 3  и   pCOH  3 .  
СИСТЕМИ УПРАВЛІННЯ ТА ОБРОБКИ ІНФОРМАЦІЇ 
_________________________________________________________________________________ 
Інтегровані технології та енергозбереження 2’2016 99 
Тогда по определению: 
 
              3343
333 101,5933
3













Умножив pC на молекулярную массу M  (г/моль) гидроксида алюминия 
(   783 OHAlM  г/моль) получаем растворимость продукта гидролиза исследованного 
модификатора в г/дм3: 79 1081,3781088,4  pC  г/дм
3
. 
Определим активность ионов 3Al  и OH  в растворе по следующим соотноше-
ниям   pAlAl CfAla  

33
3 ;   pOHOH CfOHa  
 3  
Отсюда   993 1087,31088,479319,033    pAlAl CfAla  моль/дм
3
: 
  99 1027,141088,4974585,033    pOHOH CfOHa  моль/дм
3
. 
В табл. 5 представлены некоторые параметры растворимости ионов рассмотрен-
ных катализаторов структурирования фурано-эпоксидных систем. 
 





Ионы ПР  M , 
г/моль 
pC  ia , 
моль/дм3 моль/дм3 г/дм3 
Гидроксид алюми-
ния  3OHAl  
3Al  5,1·10
-33 





















При анализе полученных экспериментальных и расчетно-теоретических резуль-
татов выявлено существенное влияние процессов , которые проходят в межфазном слое 
фурано-эпоксидных композитов и связанных с переходом модификаторов в раствори-




В результате проведенного комплекса исследований установлено: 
1. Количество воды, находящейся в межфазном слое с учетом различных источ-
ников поступления (более 0,65 % масс.), способствует растворению катализаторов не-
органических солей – структурирования катионного типа. 
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2. Изучены процессы гидролиза модификаторов на поверхности кварцевого пес-
ка с учетом механизма анализируемого процесса и характеристических особенностей 
отдельных представителей модификаторов – неорганических солей. Показано суще-
ственное влияние данного фактора на последующие процессы структурирования фура-
но–эпоксидных реакционноспособных олигомеров. 
3. Установлено, что незначительная часть растворенных в воде модификаторов–
катализаторов катионного типа (при выбранных технологических параметрах формо-
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